ショウロク by unknown
Title抄録
Author(s)








16.衝突 に 於け る分 子 擬 動 の 持績 性
P..J.Dwycr,P/rs./i:v.,53,3?d(1D38).
音 響 分 肢 の現 象 に於 け 己が 如(低 振 動 分子 を 取 扱
ふ 場 合 で は分 子 の振 動 と飛行 との閥 の エ ネル ギ ー 交
● 襖H一 般 に比 較 的 級徐 で あ る と され て ゐ る.斯 の 如
き振 動 ヱ ネ ルギ ー の持績 性(Penitence)の「ll!題を更
に 直接 的 に 分光 學 的 に 研 究 ナ る こ とは最 も望 霍.しい
こ とで あ つ て,慶 に勵 起 高振 動 分 子 に 對 して はこ 三
の 研 究が あ るが,署 者 は嘗 てOldenLetgが水 蒸氣 放
電 に於 け 邑OI【 臼 山甚 に封 してmひ た と全 くII卩1棣
な方 法 を1..の低 振 動 分 子 に封 して擴 蛋 した.脚 ち12
蒸 氣ll匹に 放.dk繰返 し,ζ の ス ウ イ ツチ と分 光器 φ
前 の シヤ ツ ター との 哮間 的 位相 を適MISに墾 じY,放
電 序止 後 昏 時冏 の吸4kスペ ク トル を撮 影 し,こ の吸
牧 帶 の 帶線 の蜈 度 を比較 して一 定 の姫 動 分 子 のkll.對
濃 度 を決 定 す るので あ る・ 著 者 は斯 く して放 電 に よ
っ て生 じた13(r=1)分fは この 振動.を失 ふ 迄 に 數
于 囘 の衝 突 をな す といふ 繕 果 を得 た ・
鼬 。 商撮 動 分子 が 街突 に 對 して持 績 性 を有 し,之
に 反 し,低 振 動分 子 が大 な る持 績 性 を有fる こ とは
分 子?tiギ ー交 換 の「 般 法則 と され てゐ るが,こ
の結 果 も叉 そ れ に合 致 す る もの であ る ・〔志 田p本 曲,
]2,謝,24$gn,).(志 川).




数 年 齣Tcreninは吸 驚 物質 の光 分 解 に 有 效 な光 の
波 長 を決定 す るail:Rtつて吸 着 駿態 に あ る分子 の 勢
力訣襲 を知 り得 る司Fを指 摘 した.…欝者 等 はTerenin
の方按 を更 に 按 彊 して ア セ トンの 自由基 へ の次 の 分
解 を研 究 して,吸 着 され た分 子 の 電子 穀 や
CI.lyCOCI.r,+hレ・ー¢1.13+COCRp(D
鮪 合 手 の彊 さの攣 化 を知 り,以 て吸 着 現 象 の 樓 構 を
窺 う一 助 と した,貸 驗 ガ法 はby,Btの薄 い鏡 膜 の 表
$ICアセ トン の;蒸氣 を 吸i$t*しめ,F。 のx,;ク
の光 を之nr_あ て,(1)の分 解 に有 敷 な波 長 の 趣 限 を
決 電 して,氣 相 の光 分 解 と比 較 した.
光 分解 は生 ず 己CHIが 鏡 膜 と反 慮 して 冊!飢【1c
な 化 合物 を作 つ て艇 膜 が;ri失す る事 に ょつ て鐙 敏 に
●











興 よn更 に短 波 長 に 第 二 の吸 牧 試域 が あ るが,此 所
の分 解 も吸 着 歌 態 の 方 が 艮波 長 に1.OeVずれ た.此
の光 分解 繰 限 波長 の ず れ の設 明 は次 の薊 りであ る.
先 づ アtト ン が表 面 に 吸蔚 す るt,GO載 「合 エナ
ジー は璽 化 しな いが,C-C勅 合 エ ナ ジーが 相需變 化
す る,事 貴 帳 着 アセ トンの解 離 エ ナ ジー(臨)はDa
=D一 £c】18-EcOCH2十E(c旦h,彊)己(D-3i)lgmca』
〔D=氣肌 ア 七 トンの 解 離 ヱ ナ ジー,E=・吸 着 エナ ジ
ー)と 准 り,大 な るC-Cl..ndの弱化 が起 るが,渡
艮 の一rnを説 明 す るに は,餘 り大 き過 ぎ る.し,∫曙
者 の未 發 表 の研 究 で之 れ ボ直 接 光分 解 梯 限 のず れ と
して現 れ るxicが期 待 され ない が,氣 相 及 吸着 相 の ア
セ トンの ボ テ ン シヤル 表 面 のdiaguna且ttoo・section
(乙勵 を見 る と,P,yaを正 規 及 勵 起 躍耀 の鰐 離 ヱ ナ
ー と し,hン を此 の 雨歌 態 の電 子 轄 位 を 起 ラ'光量 子
とナ る と,by=P-1'"十δ,h塩畧P隅一1㌔拿十8.と な.
る.(δ はFrank一(A}ndo口ruleから來 た項 也)上 蓮
の波長 の ずfiLは(,:吸着 妝 玻 を示 ナ)
△hr-hr-hり轟回〔P-r.)一(1.ニ_pa.)+(δ一δ麁)
△=P-P.は 吸簷 の 際 の分 子 ・1吻bindの強 さの 熨
化 を 示 し,Pぴ 一 聡㌔ △膏一E,△勇 は 勵 起 肌 態 の
Londの強 さの璽 化 で,Eは 電 子 階 段の 塑 化 を示 す,
依 つ て
△by=(△一 △骨)+E十(δ一da)
今 の分 解 に於 ては,C-Cbondが 切n(aoは 切aし
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一 ガ ス駿 一一一 吸 蒋 歌
乙 嗣
ぬ),、lr.何時 も阿 じxr&物を生 ず るか ら1△L△ 廓は
生成 物 の蓮 動 の ヱ.ナジー のみ に 現 れ,電 子 飛躍 の大
き31.は闘 しな い,.δ一δ風 も此 の塘 合 く0と 考 へ ら
れ るの.で幽GLVは 結 局Eめ み に 胴 ナ る.即 ち觀 痰 し
た光 分 解極 限 波 長 め ず オしは咳 着 の際,特 に勧 起 妝 憊
で 馬 分fの 電 子 階段 の璽 化 が あ 己 ため で ・ 今 の掛
合 階段 問 の 距離 渉減 少 ナ る.乏 れ は 吸 蔚 に 依 つ て
C-C㎞ndが 弛 綾 す.う践 め 分子ll8の>COがfreeC(i
分 子 の電 子 験 握 に近 づ く事 を示 す ・ 此 の階 役 の 變 化
.は恥 纏 力r高い獣 き吋`力哮 へ沐 砥 ・蹴
光分解極限の「崢 「‡そうなつてゐる・(櫛n
18・・Hg蒸 爺増 感 によ る.エタ冫の うヒ分解
耳..W.1<.Stcnciea■融【9N.W..1㌦1'hillip>,.
涛`ル 〃`・物 飼6,179～1S7(】938)・
ethaneにH9蒸氣 を混 入 し之 に1[g'.D.:iAのlt9!
線 を照 射 ずれ ば 毛 の榊 惑 作 川 に.よりe鳳h島配 の分 解 を
起 す,嘗 てKemula錚(【9協)は この反 慮 を研 究ナ
るに當 つ て,生 成 物 の一 つで あa高 級 淡化 水 素 を生
履 と共 に 出楽 る だ.け早 ζ反 感 系外 に 取 りwし て その
,測反 感 を防 ぐた め,.反贈 ガ ズを ・一flOｰCに冷 却 した
トヲ ツプ を通 して賞 験 を行 つ た.キ の 緬 果凝 縮 物 と
して得 る 生威 駒 は分 折 のati果主 と してCの 致 が 偶
敷 で あ る遣 の 匸mtane,㏄【ane及び 少鼠 のhexaneよ
りな り,奇 敏 のpmpmic及 びpenlni】じ はfiYGせず,
∋く無韓 生 成物 は 娜H撃 及 びCHIよ りなる こ とを
見 嵐.した ので φ う・
然 るに 署 者 等 は 上 譲 の 如 き 一800Cの 冷
却 で はLntnncは樹 ほ1lmmの 蒸氣 鱶 を 有
taiよ ・り,こ れ ち の 高綬 炭 化水 素(nclane)
凾 等 は 飆 反 塵 た る1.ulnneの分 解';よる もの で
あ ら う との見 地 か ら,反 慮 ガ 客 を稻瓊 きせ る
トヲ ツ.プの温 度 を.一7np一 蜘pc.に變 略
の場 合 に つ い て分 解 生 成物 を分 析 した ・光 源
は1{nn..viに翫2537』鵬 水銀 燈.H9蒸 氣
の 壓 力 は蘭 。cの鞄 和灘 氣 雁 即 ちdX]0-amm」
用 ひ た じlhnneの壓 力 は トラ.ツフ'を7d'1.5に
・ した 時40～75cm ・3く トラツプ の 温 度 を長
時 聞 に互 つ て各 葭 に一 定 に 保 つ ため特 瑚 の
工夫 をな して ゐ る。 箕驗 結 果 を要 約 ナれ ば 乗
の 如.くで あa・(各 箕 珈 こ於 い て 舞輒射 時 間,






















































表の 如 ζ 一P.:OｰC蔚後 に冷 却 ナ る と生 成 物 は殆 ど
全 部cπ{,c3ロ、,c,i【1。で あ つ て,ζ ξ嗹 叨 院 者 の
見 出Lて ゐ るII.及 び 高級 炭 化 水 素 はpropane及
びLulnnea～分 解 に よ る二 次 的 生 成物 で あ る こ と が
ゆ」か とな つ た・(一7`[OCり軸果 は 蘭 珊 究者 の とよ く一
致 して ゐ る・)7Ci}pMlしたel4ancの猛 に 闢 して赦 子
牧 寧 と して0・2を 縄,吏 に1L.を 混 へ.した 楊 合・及
び1・漁 ・cの 同 棣 な分 解 につV'て搬 驗 を行 ひ.L遞.
の 見解 を確 め.てゐz.
著 清 等 は 上蓮 の賁 臉 鞘 果 に薬 い て,多 数 の 可能 な
自由基 反 雛 を検 討 箇震 した後,こ の 反底 の槻 櫛 に封
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而 して鱶 力 を減 じて も,即 ち踏 效 果 を大 にLて.も,
鼠 子牧 串 の紛 加 を.躍め な かつ た こ と よn.考へ で,.0.2
tい ふ 低 い歎 子 牧 率 を示 す こ とは 必 しも粂部(3)の
反 庫 に 鱠 す る ζ とは 拠來 な い・恐 ら くは(1)o反感 の
效 串 が100%二でな く,あ る程度 は 單 にHg(2Ψ1)→Hg
(23Po〕な る 無 效 な韓 移 に止 室 つ て ゐ る もの と して説
明 され る.(志 田)
19.ウ ラ ニ ウム墮 の 光 増 感 作 用 と蚤 光
∫,¥¥'CL15.:7.viu。';砌孟 畠π・,δ4、451一一8(1938)・
ウ ラ島 ウ亠寵 に依 る有 機 化 合物 の 光分 解 に は,光
酸 化反 慮(蟻 酸 の 分解)とp光 驕媒 反 感(`)望の存 在 す
る際 の酪 戯 の分av)との二 種 が あ る.他 に,Q,h{F.
准'しな い場 合 の 蓚 酸 の光 柵感 分 解 反 感で は眞 晩觸 媒
反 慮 と考 へ られ る.先 にTSiillcr等は,光 分are;ウ
ラ昌 ウム鱒 の螢光 漕 失 と亭 行 して遨 む賓 驗 よ り・ 雨
者 はru一の 初 期反 慮 を もち,賦 活 ウ ラニ ウ ム駢 め 土
ネル ギーが 第 二arの衡啝 で 受 働娘 セ あ る 灘 イオ シ
に移行 す る機 構 を提 出 した が,・署 者 は此 機 構 が致 驗.
事 賞 に合 致 しない點 よ り,光 を吸 牧 した 分 子 〔U6昏).
のsVク トロ ンが 高 い ヱ ネ ル ギ ー準 値 へ移 り。 そ の
筆 位 を受 働盟 の 墨 レ ク トロンが 共 鳴 韓 移 す る と 考 べ
た.帥 ち,光 吸 牧u陟 十1甲→u肝 畳 ⑰ 起 イ オ ン⊃
螢 光發 敝u肺 聾一pu叶十hY
Fs
賛 光iYl'J:Uw.+Acceptor一.UsrKa+(Acceptor=)
上 の機 酵 よ り亭 衡 繊 で は}吸 敦 した光 の張 き 転
と,螢 光 の張 さ1と の 問 に は,次 の 鋼 係 を 導 き う
る.
K.lqlr繭 ・ 一
この 闢 係 は,賞 瞼 と一 致 し,阿.つX第 二 種 の衝 突
よ りナ.る式 と も同一 で あ る・ 殻 に 此 の闃 係 は必 ず し
も第 二 繍 の 街突 の機 構 魂a明 とは な らな い.雌 の機
構 は,1■ に依 る ウ,昌 ウ亠 廉 の螢 光 濃失,幣 酸 ゆ分
解 反 慮 に 適 用 され.ll.っ終 酸 の 分 解 反 感 に 於 い..て,.
U5+.の血 成 が 協 撮 録 で あ るの は,分 解 生.成物 た.る
COfl11.1.4.r.N十り鹸 イ匕きオしt76尋,こ還 る ため で..0昏.の
影 饗 は 少 い・
U'"十1[('.f》4冒」うU5+十t[(MOa
Hら0弔置CO十C`レOl【




蓚 酸 の稀 薄 港 液 では 蓮 度 は 蓚 戯 の濃 度 に比例 す る・
fit(〔lK≧o省}〕〈K撃,
鷹 一KafK.1,〔1・G・a一〕
と して説 明 され,濃 瀞 液 で は 遖度 は濃 度 に驕 保 しな
い・K2r〔匡.IGOa塵〕>Kg・ 皀Pち,ra!e角1區・とな る・猖「
ウラ 昌 ウ ム璽 の 螢 光 が10-9m匸}いのrで 完 奄 にirr
失 され る示,蓚 蹴 璽 の光 分解 は1■ の0.1西lmoい
の濃 度 以下 で は殆 ん ど影 響 され な い耶貴 は,此 の複
構 に.依つ て毘 明 きれ,第 二種 の街 突 の 機構 は適 需 で
ない ・(八 木》




此 反 應 は 二分 子 反 應 で,趣 雌 某(R)を 生 ず・例 へ
el.CTI!.BrとN且との反 钁 生 庇 物 にCt2乂に12を.作
.月1、させ る と,CII,⊂コ,.Cll31を∠kじ,・3くCI匸3Brを112
rt}でN且と作用 させ る と,1'!t一分 子 よ り二 分子 の
.(■1
4を 生 ず る,こよ り 誰 四1さオしる.遊 離 」,t一を定'kナ
る最 も良 い方 法 は,蒸 褒法 で 作 つ た,Sl,,Teの鏡
と この 遊離 基 との反 應 で,金 屬湧 導 催 を作 りPそ オ』
1ま液體空 氣 で補 集 し うる・Na蒸 氣 を 趣 で 邂搬.さ
せ,ノ ズ ル か ら反 應 管 〔δ1,樫20cm)へ噴 田 させ,
RIMと 混 じ,ノ ズ ル.b.ら種 々の 跨{離(7.'vl'2m)に
あ る一 定鼠 のSb,TCの 鐘 の 溝火 時11日を測 定 す る.
CII■はSb,Teの 何 れ共 反 雛 ナ 己.Teと の 化
合 物 は 赤 色澄 紐 〔一130qで,Tら(CtlnP.に相 雷 ナ
る.(r:1{sltCrllsBrから 生 じSbと 反 慮 ナ る.
qHsはSbと は反 慮 せず,TOと 反 感 す るが,多 く
はq,Vls-qHsを生 ず.
賃 驗 の精 果.ノ ズル と鏡 の距 離 をrl鏡 の清 失 哮閥
をtと せ ば,r:it=Cxレtl」1.なる㎜係 を得 た.鶉 しノズ
ル と鏡 との 中 間 でJkがP廂 合 せi髪この躑 係 は 得 らわ
vaであ.らう・ 貰 際 此 賞 驗 の條 件 で 計算 す れ は,基 が
1
ノ「ズ ルか ら鏡 ま・ご12Cinの砌 を 動 くの.に〒 秒 を嬰
ゆ
しその 間基 同 志 の衝 突 は10囘で あ る・ もつ と基 の醍
度 を.櫓せ ば,此 の賞 驗 よ り遊離 丿毎の1「跡1ヤ介 の遇;度1











轉 移 歌 鯑 侖よ り或.る鍾 の 二分 子 結 合 反 應 に於 け る
小 な る立盟 因子(P}と.そ.り邂 反 應 ρ 一分 子 分 解 に於
け る崑 常tt.Arrlienius閃子(A).の認 明 を.せん とナ
る・,
;個 の複 穏 な分子 の精 合,好 例 と して第 三 ア ミン
勘 ・ゲ ・化 ア ・ キル の齢 鱆 の 繊 恒 蜘 琿 な
る衡突 活性 化 説 〔㍉rZ呪F(VRT;名.は衝突 數:,Qは
活 性 花 エ ネル ギT〕 に て計 算 ざれ る値 の10幽6～10-S
倍 で あ る・ かLる .P一閥子 の小 さい 塩 を韓 移 版態 論 は
次 の如 く よ く説 明 し得 る ・ この 醗 の 興 へ る 速 匪 式
恥一煮 」睾 一・'・・亡・購 位臟 分子・(齔
　　　ロ
反 應 方 両に.開ナ る項 は除 く),F1,Ftぱ反 應 分 子 の 分
.配函 数 ,mtよ透 遯係 婁ヒP¢干ま.活性 イ匕ヌ」ネ丿レギ ー〕s:
複 雑 二 分 子 に就 い て夫 々の.値を 代 入 し,二 陳 子 の場
h5
合 と比 較 す64に.よ りP≒ 〔謝kTア'・ ≒10塩
IO-6を得 る.・茲 にゴ.近似的 に慣性 能 率 σ)及 び質 斌
軈 螂 ・。・搬 』 几っ(1堀 制 一1≒・(・.一
滴常の振動ではhり》kT)と してある.9.Pち反應の
巛綬慢 ポ 「は轉移肌態,そ こでは三個の飛行白朗慶
と三個あ囘轉自由慶が一個.の振動自巾度に躍換へ ら






ζれに關聯 して逝反感皀防 複雜 分子の分 解反 廱
(AB二IL+B)も興味があ.る・ この揚合P.は 正常
の値 を垠 る・ 前 と同様 にlli一配青 」守 一・e一εtltT≒
旱 ・.e一`'RT(・・》 ・T)・ な ・・ 菩 渺 孅 式 ・1-
kT
A・e-QtRTと 比 韓 ナ.ればA-hρ ・ Ω=e+RTに
て.T=300に ℃A=1.7x.10Lt≒10b3}1011とな る.
klの 樋 小 値 を 考 へ る に,.kl=Y・c　=IET(亅lv<kT)
に 於 て .33cm'i.り振 動 に 相 需 ナ る101tよ りvは
小 とな孵 な・・ 轍 中.に單 筆 倍であ・が・ そ
れは 工に近いと考へらtvき、・實際Aの 値は氣相 と
溶液にて僚 り異らない.非 噺熱變イヒでは宋いに様子
が異る・.こ.の揚合轉移の困難 さは正逆爾反應共に同.
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樣 で あ つ て,即 ち一 分子 分 解.t.小きレ・P栂 子 を有 す
るUtとな る・ 〔例 へ ぽ,N,o('2)→Nζ'∫)+o(3P)
にてA=4.2×1〔卩〕.
扨 て1ベ ンヂル ヂ メチ ル沃 化 ア ンモ=ウ ムの ヂ メ
ル ア ニ リン と 沃 化 魂 ン ヂ ル へ の 分 解 反 慮((llTlb〕
((≒T{,}(α13》NIごC611sN(CII3),十qi叫CH21を
k。




x10t・ビ.π を得 た.躑 ちこ 分子 反 麿 のP及 び・一
分 子反 應 の.Alま上逓 の 韓 移 欣態 法 よ.り導 び い た.値
に 近 い・ 乂.この 反塵 に はAが 小 とな るべ き非 断 熱
過 穫 の存 在 は黎 め られ な い・
更 に,現 在 重で に測 定 され た十 種 の 第 四 ア ンモ ニ
ウム鹽 分 解及 び 他 の 一分 子 分 解 と してN!Os,ヂア ゾ
化 合 胸,カ ン フオ カー ボ 轟 ル 岐,尿 素P掛 二 卜P
ベ ンゾ イ ツ ク酸,:;・ヱ チ ル臭 化 スル ホ 畠 ウム.の分 解
に就 きAを 計 算 し た る に 多 く1014～1016(1011～




△F*は 韓 移 欺態 分 子lokdp,+RTI・T〔△s静・
と反 慝 分 子 ¢》鑑 ン トロ ビー及 び 厳 由 工 客ル ギーの 盤 〕
よ り求 め た るに 上 の ・1匿種 のA{cnschttLki"反應 に て
△F2篝≒L)3000Cal、△S!管≒ 一37±7,△Sl+≒10±5・.H,
つす べ て この型 め錆 介 反 應 で は エ ン ト ロピ ー滋 少 が



















應速度は殆 ど變化を示 さない・ 從つで湃媒暦内の績.







茲 にA13金 屬 の 表 面 税nは ユcc中の 分 子 駛 壷
vは 反 應 系 のit積,mは 分 子 熨最 〔CCい11ではsd),
kは 氣 體恒 敷,Tは 繦 對 温度 で あ る.從 っ てn胃
60.8CNDの銅 缶「を用 ひ た場 合・の320`こ於 」ナる.羣塞度 恒
鍛1ぱ上 式 よ りis)<io5.per5ecとな るに封 し,實
測 値は7.2×io一=per5じCであ る.こ の大 な る1島稀は
犀 曄 に際 してS;以 外 に ㍉ も覦 奥 ナ る もの と して
,設叨 す る=Jiは出來 ない ・ 何 故 な らば4S.:一.tidの反
.應熱 ぷ大 で あ る:r.及び温度 の上 昇 と 共 にs,分 子
の濃 度 は急 激 に櫓 大 す 蚤筈 で あ るか らで あ 乙・ 次 に
考 へ ら劃 乙の は酸 花 被膜 で あ るが,銅 箔 は カ ー ボ ラ
ンダ ム とCC14に よ り磨 きCCい1・ に豫 め保 存 せ る
故,かLる 被 膜 は種 め て繭 い で あ ら う.而 して反 應
に よ りCn5の 非 當 に厚 いk3が生 成 せ らオし,Cuti.の
客 積 はCuに 比 して大 な る.儒この酸 化 被 膜 は殆 ど瞬
間 的 に破 壞 せ らit,從 つ て この 被 膜 寮 以 上 の原 因 と
は 考 へ られ な い ・是 は恐 ら く均 一 反 應 の場 合 の如 く,
溶 媒膜 をS5が 機 散 す る鴬 で あ ら う,邸 ちCu表 面
に接 觸 せ.る.この膜 は 可成 遽 か な麟 に よつ て も 影響
せ らオ.しな い も の と考 へ られ る.而 して亅廣散 の活性 化
#nギ ー`燐 常 に小 さいfis」漣 の雌 範 圍 で に
迢度 に よ る鰹 度 の變 化 ヵ{見らjL7dいの で あ ら う.
(松山}:
23.ハ ロゲ 冫化 メ 予.ルの加 水秀 鱗
E・ApMoclwyn冒1匸UgltC3,乃η`・∠甲の'・Sor.
(AJ,164,295..306(1933).
測 牢 可能 な蓮 度 で 遜行 す る多 くの化學 反 曄 に 於 τ
Arrhenius...式で 求め られ る.活性 化 呂 ネル ギ ー は 揃 常
の温 度 範 園で は 充分 恒 数 で ある ・ 然 し著 干 の複 雜 な
分子 例.へば.グル コ シ ドの接 觴加 水 分 解 の 場 合,rfilk
化 呂 ネル ギ 」は温 度 の1:昇と共 ド著 し く低 下 ナ る.事
.一一`
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.が知 られ て ゐ る・ 著者1ヰ.この低 下が 果 して酸 加 水分
解又 は大 な る分 子 に特 有 の もの か或 は 更 に一 般 性 り
あ るも のか を確 め ん.として,非 常 に 簡單 な分子 即 ち
・'・ゲ ン化 メ チ ルのり階 繍 ㌻加 水 分 解 を研 究.した.
贄 瞼結 果 に よれ ば次 の 如 くA・rlreniusの活性 化z
ネル ギ ー 〔EA)が温 度 の上 昇 と共 に優 下 ナ.る.即 ち
dP.p/dTは一66.6?.(ci【3Cl),_68.0】(CII3Br),一c..19
((川31)であ る.
扨 ひ ・ゲ ン化 ・チ ル分 子 の 内緲 働 【款 部 分 可
成 硬 レ%の と考 へ られ て ゐ るか ら,こ の力咏 分解 を
読 明 す るr二は分 子 タトの效 果 を考 慮.しな け れ ば な らぬ,
今iit質分 子 と之 を圃 む 多 く の 溶 媒 分 子 の1司時 的街 突
が この 加 水分 解 の速 度 決 定 段 階 と す れ ばArdrenius
の 活性 化 禺:ネル ギ ー のAF'rを來 す原1煢に次 の 三 つ が
考 へ ら.オレる.(1)古典 的rζ振 勲 してゐ るuの 内 のF
下 丈 に エ ネ ルギ ーが 貯 え られ て ゐ.るとせ ば,F,a=f_n
數 一F・RTで あ る が,こ れ 丈 で 現 在 の結 果 を説 明 す
る.rcltPl不充分 で あ る.從 っ て薜 質 と溽 媒 分 子 間 の
振 卿 が何 の程度 に 古 典 的 で あ るか ガ 閻 題で あ る.(2)
溶 質 とr$4K分子 が夫 々kA,.k;な.る電 氣 能 率 を有 し,
亭均 即 離 をraと し7ζ の 臨 界距 離 が 温 度 に無 翻 係
で,一 個 の洛 質 分 子 にa個 の溶 媒 分子 が接 觸 して ゐ
る もの とせ ば
・・一鰍+等{1+・{箒} ,}
ヵ繊 る有 極 分 子 撒 の靜 電 氣 的作 用 もEAの 低 下 を 部
.分的 に読 叨 す る.(3冫活性 化 溶 質 分 于 は 乂反 應に最
も.好都 合 な位a,を取 る.べく溶 媒 分 子 の包 園 め 中 を廻
轉 せ ね ばYZらぬ.之 に憂 す る 工 客ル ギ ーは,Einstein
の式V=k'1'/4.;rRrp〔fは分 子牛 裡,Yは 溶媒 の粘 度)
で 與 へ ら.#Lる瀞 質 分 子 の亭均 廻 韓 遠 慶 よn求 め らオし
る・之 はd}弘1dTの_1δ丈 を説 明 す る.
Fdほ最 近 グ ル コーズ の鯉 旋 光 に對 しdGq/dT冨一
.2
7.atis.〔Smi自題&SmilhI937)荏鼕酸 の7k潯液 「二於
け る分 解 に封 し更 に大rtb{LG(Dinglinger&Schcoec
1:)3i)が見W<n.r_.斯 くて こ.め低 下現 象 は溶 質 と
賢 媒 分子 跼 の 衝 突 を含 哲 反應 に於 て最 も.著.しい 標 で,
dEA/dTは研 究 さオした 温 度範 閘 で 常 」.こ負 で あ る,
(椥1亅)
.24
.罍 母 の 甼 滑 面 上 の 瓦 斯 吸 着
M・ 凪Armbr塒 【er&J・n・Austin,ノldm.
(:/eem,Soc.,.60,467～7δ(193S)、

















ナ る臨 飽 和朕 態 に於 てCOは 胆 分 予 層 を な し 全
表 面 を覆ふ がAは 】7%を覆 ふ に遇 響な い ・coで
飽 和 せ お雄 合之 を 一】83ｰ.で排 氣 して も吸蔚 せ るC(訥
の 約.3'4が脆荊 ナ るの み で あつ てr残 りは 温度 を窩
く しな けれ ば毘 清 しない.・斯 くの如 き二翻 類 の吸 着
が あ 剴`は 雲毎 蛋 齎 の不 均 一 性 を示 す.著 者 の考 へ
に よ.れ瞰 りの1μ は裂 印 ζ凝 縮 してbaの で`iな
(衷 面 の或 硬 の原 子或 は イ 才 ンに 強.く吸 着 され て ゐ
る もの で あ る,.Paulinにに依 れ ば 雲 毎 を馨歩閉 した時
に κ イ.才ンは劈 」胴爾 面「に{季し く分 け ら れ・る・ 斯 く.
して κ イオ.シを央 つ た竣1歯は活 性4軍心 と な リCO
を 強.く吸 潸 す.ゐ.もの と考 へ られ ろAが 吸 譱 す δ場
處 も こ.の同 じ活 性 「13心で あ 己 と思 は れ る.
扨 て 斯 くの如 く雲母 の表 薗は.toの 吸ors封 して
均 『 で な い に拘.らず,貿 融 的.に得 た等 温 線 はLand・
mmrが 均 一 な表 面 .を偲 定 して導 い た簡mな 吸 着 等 温
纏 と一 致 ナ る・ 跏 ちL訊 ㎎muiτ.の假 定 は 揃 胃【な吸 蔚
等温 線 に對 ナ る十 分 な條 件 で あ 乙が必 要 .な條 件 で は
な い ・Aの 吸荊 は二 種 頚 の 素 表 面 があ る場 合 に對 ナ
る しangmui了の式 に 從 ふ.
err者は 吸着 せ るca.のhh張力 〔+preadingf<xcc)
を計 算.した・ こ の力 は 分子 一 級 に封 す る表 面 積 の 痩
るに つ れ て讐 化 ナ るが,そ の援 子 は水 の 上 の不 瀞 解
膜 の.伸張 力に 似 て ゐ る.吸 滞 したCOは 二 次 元 の プ
ア ンデ ァワ ール ス の式 に從 ふ.吸 蒼 したAの 伸 張
力 は 非 常 に小 で あ る・ 之 は が 活健1μ心 の上 に 周 定 さ










な る反 應 が 起 り一 酸 化炭 素 は第 二 段 の 反應 と して生
成 され δ と云 ふ ので あ る・又 第二 の舞 は之 と興 な り・
(1.)2C十〇t=2CO
.{2);2Cρ十〇9旨2CQ2
の姐 遘 行 ナ る と去 ふ の で あ る・乂 箪 三 のeeはRheed
及NVIieelet(」.(コ㎏m {Sc`,101,8鑢(}912))によ
つ.て某 田.され た もので






sf5なもので多 《の賞騨 果を脱叨 して矛盾オξない・
署者の箕綾に於ては特殊なる襲證を117ひ,炭紊の
減鼠塑化 を時間的に摯測 して反塵動力學的に考寮 し












決定す るものであ リ・ 反應速度及活性イ躑 が{嚇 の
濃度に無剛係であることからも推論出來.る.酸素の
濃度小なる篦i閥に於ては,中 閥化合物の分解が速匿








26。.不均 一 反 應 に於 け る觸 媒 の 定常 歌 態 の 研 究I
c.R'agnerandK・liaufk.ZEItklrnthe〃r,,
44,Ii2...8Q9.36).
貴 驗 に よつ て 得 た反 塵 速 度 を解 析 して見 る と,ナ
ベ ての 反 塵 は鋼 々 め反 鱶 よ り咸 立 つ て/fi,L7h,之 等
の反 應 刎'に は特 有 な・1嘲物 鄭 汰 つ て來 る も ので.
あ る.之 等 の中 間物 質 は或 る場 合 には 他 の反 應 醐 輿
物 質 と熱 力學 的 挙 衡 をな し,そ の濃度 は 質飲 作 用 の
法 則 で 決 廻 され るが,他 の場 合 に は その濃 度 は 不 衡..
的 に は決 定 され ず 輙 々の部 分 反應 の遖 度 に 依 り決 定
され る.

















反廱 の機携 を決 寇 す る.1;に諏 要 な事 で あ δか ら,多
くの 人 々 に依.て研 究 され て ゐa・ 不均 一 反 磨 に於 て
は 今迄 た觸 媒 の電 氣 僻導 度}ポ テ ン シヤ ル,磁 氣 的
.難質 尊 を測 定 して 觸 媒 の験 態 を考 察 し,以 て反 感 の
中 間 歌態 を決 定 せ ん と鉾 み られ た ・
..2CO十〇,=2co.な 母反 應 に 於 て,貫 金 勝5くは金
屬 酸 化 物 が 屑媒 とな る事 が蜘 られ て 居 るが,此 の際
の擬 構 と し亡次 の糠 に考 へ る 司`が出 來 る・
∩9(ガス)=20(吸着)
2{0∩(カ'ス)十〇(吸荊).co.〔ガ ス)}
既 の星 合・0(吸s1't)につ い て は正iN.r:ARCとか定 最
的 な關 係 は.何等 知1乙事は 則來 な いが,唯 之 は分 子 肌
醸 棄 で は ない 事 を示 す.『 媒 の 内 部 に於 け る酸 素 の
電 は吸 牌層 と「F衡にあ るか ら,之 を決 定 す1Lば吸if
暦 め濃 度taiる事 がp.來るわ け であ る.
C.w(1,PeO,GAO,¥iO等は化 學 量 論 的結 合 に封 し
て 定 つ た鷺 の酸 素 の遍 剰 を有 す る。 而 して そ の量 は
:高温(800囗り1.0000C)に於 て無 糊 の 酸素 の 分壓 と平 衡
.翻保 を有 ナ る
.而 して邇 剰酸 素の 景 は奄 氣博 導 度 の
1測定 にHtで畑 られ る ・m¥inIこ 針 して吹 の 如 き闘
:係が あ る.
κ～tt恥重.P{墺夏2・
帥 玳 氣 催 導度 の測 定 に よ り吸 許 肝 に於 畧ナ乙酸 素 の濃
度 .を知 り.得るわ けで あ る・
以上 の考 察 の 下に 著者 は2m+儀=2∩`.103な る
犀 螺 のNiOに 依 ろ觸 媒反 亜 を流 動 法 に よ り測 建 し
:た.璽Nin電氣 噂導 度 を測 定 した結 果,反 應 力'sの,;;
=合 の億 導 度 は,そ れ と.同じ分 腰 の龜轍 紊 の場 合 よ7
も小 さい 事 を見 田 した・ 前 控 の 如 き襖 構 に よ る もの





Nin相 内部 に於 け る過 剰酸 紊
反 慮 中 に於 け る兜 常 耽態 に 對 して次 の 二 つ の趣 限
が考 へ られ る・1・1がIIに 堵 較 して非 常 に遖 い と
き.此 の時 は 同 分巫 に於 け る純 酸 素 の偲 傑匪 と同 じ
筈 で あ る。n.Hが1に 比 べ て ‡常 に 滷 い時.此 の
哮 は00十cam.な る.i(fｰilaの}bAの簿 導 度 と尊 し
い筈 で あ る...1TPX4の測 庭 伊〔は'1の場 合 に 近 い値 を示
ナか ら1な.る駿 態 で あ る と考 へ られ る・ か く考 へ る
と反 塵 速 度 はCOの 分 厭 に比例 す る4`にな るが,此
め1lsはCuOを 觴 媒 と した齬 に於 て明 に見 るこ と
洲il來る.
次 にNiOに よ る2N巳0昌2Ng+f}9なる觸 媒 反 廊
.が洳 定 され た.此 の場 合反 暉混 合 物 に於 け る傅導 度
は,同 分壓 の純 酸 素 の もの よ9も 大 な る値 を示 した
此.の場 合 のvoの 分 解 機 構 と しで.
①(H}一¥.;
逓 ∩ 一・`.)(吸清)二1μ 「,,(ガス》
ll
NiO・挧 内部 に於 け る遏 鵜戯 嚢
両 し'CHなz反mix:比 較 的 澑 くて,1が 反 慮 蓮
譲まを決 定 づ▼る とi夛へ る.と,粉 塞 状 觸媒 に よ.rs.動力尋匹
乃測k詰 果 とも よ く一 致 ナ る.(長 谷 川 〕
??
?
1
?
?
?
?
4
冒
'耐
●
●
?ー
ー
?
』凾_ニー.±
●
」????
?
ー
